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Kinetic analysis of model soot (graphite or carbon black) oxidation by isothermal thermogravimetry was 
carried out in the temperature range between 410 to 620℃. When the Ag-NiO-supported (Ce,Zr)O2 catalyst was 
added to model soot, the oxidation rate of the model soot became greater than that without catalyst addition, 
indicating that Ag-NiO-supported (Ce,Zr)O2 is a excellent soot oxidation catalyst. From the kinetic analysis, the 
activation energy for oxidation of graphite calculated to be a constant value of 107-108 kJ･mol-1 independent of 
the addition of the catalyst. On the other hand, the activation energy of carbon black without catalyst was calculated 
to be 77 kJ･mol-1 which was greater than that for carbon black with Ag-NiO-supported (Ce,Zr)O2 (93 kJ･mol-1). 
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1．緒言  
ディーゼル車はガソリン車と比較して燃費に優れ CO2
の排出量は少ないが，大気汚染の要因となるすすやNOxを
排出することが問題となる。そこで，排ガス浄化触媒の活
性種として使われる Pt，Pd，Rh を触媒担体かつ助触媒で
ある(Ce,Zr)O2上に担持させ，すすや NOx を触媒作用によ
り除去する研究が行われている[1]。しかし，この触媒の活
性種として使われる貴金属は高価であり，凝集や粒成長に
よる触媒性能の低下も引き起こす。 
現在までに，当研究グループでは Pt 系触媒に代わり得
る Ag-NiO 担持(Ce,Zr)O2触媒粒子を作製し，同条件で作製
した Pt 触媒よりも高い酸化触媒性能を有することを，一
定昇温速度条件での熱重量測定により確認した[2]．しかし，
この方法では活性化エネルギーの正確な評価が困難であ
った。 
そこで，本研究では，詳細なすす酸化触媒性能評価のた
めに，等温の熱重量測定により，すすのモデル物質として
の黒鉛またはカーボンブラックを用いて，すすの酸化に関
する速度論的解析を行った。 
 
2．実験方法 
2.1．均一沈殿法による Ag-NiO 担持(Ce,Zr)O2の作製 
均一沈殿法によって，Ag-NiO 担持(Ce,Zr)O2（以下 Ag-
NiO 触媒）を作製した。Ce(NO3)3･6H2O と ZrO(NO3)2・2H2O
と AgNO3と NiO (NO3)2･6H2O の 4 つの試薬を，それぞれ
モル比 3:1:2:2 の割合で蒸留水に溶解させ，沈殿剤として
ヘキサメチレンテトラミンを加え 80℃で 2 h 加熱・撹拌し
た。ろ別した粉末を大気中で一晩乾燥させ，600℃で 1 h 煆
焼した。 
2.2．熱重量測定 
モデルすす（黒鉛（関東化学製）またはカーボンブラッ
ク（orion 社製））1.5 mg と Ag-NiO 担持(Ce,Zr)O2触媒 5.0 
mg を秤量し，混合した後，等温の熱重量測定を行った。
Ar 気流中にて昇温速度 10 ℃/min で所定の電気炉設定温度
（黒鉛のみの場合は 580～610℃，黒鉛に Ag-NiO 触媒を加
えた場合は 530～560℃，カーボンブラックのみの場合は
440～500℃，カーボンブラックに Ag-NiO 触媒を加えた場
合は 410～450℃）にまで加熱し，所定温度に到達した時点
で N2-21%O2気流に切り替え，その温度で 300 min 保持し
た。昇温過程での Ar 気流の流量は 170 mL/min とし，等温
保持後の N2-21%O2気流の流量は 50 mL/min とした。 
2.3．すすの酸化に関する速度論的解析 
 反応律速に基づく体積収縮の速度論モデルの(i)式から
反応速度定数 K を算出し，アレニウスプロットにより(ii)
式の活性化エネルギーEa を求めた。 
 
1 − (1 − 𝛼)
1
3 = 𝐾𝑡         (i) 
𝐾 = 𝐾0𝑒𝑥𝑝 (−
𝐸𝑎
𝑅𝑇
)             (ii) 
 
ここで，αは反応率，t は時間，K は反応速度定数，R は気
体定数，T は温度，Ea は活性化エネルギーである。 
3．結果と考察 
Fig. 1 に各温度における黒鉛の等温熱重量測定の結果を，
Fig. 2 に各温度におけるカーボンブラックの等温熱重量測
定の結果を示す。横軸は，所定の温度に達し供給ガスを Ar
気流から N2-21%O2 気流に切り替えた時点を t＝0 とした。
縦軸は，黒鉛の反応率 αを示す。黒鉛とカーボンブラック
ともに，同じ温度でも触媒を添加した方が酸化速度が速い
ことが分かる。 
 
 
Fig. 1 Isothermal thermogravimetry for oxidation of graphite 
   in each sample at various temperatures (at intervals of  
i10℃). CZ：(Ce,Zr)O2 
 
 
Fig. 2 Isothermal thermogravimetry for oxidation of carbon 
   black in each sample at various temperatures (at  
iintervals of 10℃). CZ：(Ce,Zr)O2 
 
Fig. 3 に各温度における黒鉛の酸化速度に対するアレニ
ウスプロットを，Fig. 4 にカーボンブラックの酸化速度に
対するアレニウスプロットを示す。なお，この図では試料
直下の熱電対による実測値を温度に用いた。この図より，
酸化における活性化エネルギーは，黒鉛の場合には 108 kJ･
mol-1，黒鉛に Ag-NiO触媒を加えた場合には 107 kJ･mol-1，
カーボンブラックの場合には 77 kJ･mol-1，カーボンブラッ
クに Ag-NiO 触媒を加えた場合には 93 kJ･mol-1となり，黒
鉛の場合は触媒の添加により活性化エネルギーが変わら
ず，カーボンブラックの場合は活性化エネルギーが上がっ
た。触媒添加による活性化エネルギーの上昇は，律速段階
の素反応が促進され，律速段階が他の素反応に変わること
で説明できる。 
 
 
Fig. 3 Arrhenius plot for oxidation rate of graphite with and  
iwithout catalyst. CZ：(Ce,Zr)O2 
 
 
Fig. 4 Arrhenius plot for oxidation rate of carbon black with  
and without catalyst. CZ：(Ce,Zr)O2 
 
4．結論 
等温の熱重量測定により，すす酸化の速度論的解析を行
った。熱重量測定においてモデルすすである黒鉛またはカ
ーボンブラックにAg-NiO担持(Ce,Zr)O2触媒を添加すると
酸化反応が速くなった。また，黒鉛酸化の活性化エネルギ
ーは 108 kJ･mol-1，Ag-NiO 担持(Ce,Zr)O2触媒を添加した場
合は 107 kJ･mol-1とほぼ一定であったが，カーボンブラッ
ク酸化の活性化エネルギーはAg-NiO担持(Ce,Zr)O2触媒を
添加すると 93 kJ･mol-1 となり，触媒を用いない場合の 77 
kJ･mol-1より高くなった。 
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